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論　　文　　の　　要　　旨
　α一アミノ酸の不斉合成には1）不斉アルキル化反応2）炭素一炭素及び炭素一窒素二重結合の不斉
水素化反応，3）炭素一炭素及び炭素一窒素二重結合への付加反応がある。本研究は1）及び2）により
α一アミノ酸の不斉合成を行ない，これらの不斉反応に影響を及ぼす種々の因子（不斉源，置換基の
種類，溶媒，温度う添加物など）について検討し不斉反応の立体経路を明らかにした。
　一章において先づN一ベンジルアミノアセトニトリル誘導体のアルキル化によるアラニンの生成
を検討し，次でこの結果を利用しラニ章においてキラルなN一アルキルーN一ホルミルアミノアセト
ニトリルのアルキル化によるアラニンの不斉合成を行った。不斉収率は生成したアラニンをDNP法
により決定すると共に中問に生成するジアステレオマーのNMR分析によって求めよい一致をみた。
三章において不斉誘導反応における不斉源としてキラノレな2一アミノー2一フェニルエタノールア
ミンを用い，ピルビン酸エステノレとのシッフ塩基をパラジウムを用いて水素化することによりアラ
ニンを不斉合成した。メタノール中での不斉収率は25％であるがベンゼン中では62％に上昇し明瞭
な溶媒効果の存在を見出した。この不斉水素化反応は基質一触媒間に5員環の申問体が生成すると
考える「キレーション仮説」により説明することができる。五章においては不斉接触還元における
アルカリ添加効果について研究した。三章と同じように2一アミノー2一フェニルエタノーノレアミ
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ンを不斉源とし，これとピルビン酸とのシッフ塩基に種々の量のアルカリ（NaOH，KOH）を添加
し，アルコール。アルコール水混合液及び水溶液中においてパラジウムを用いて不斉水素化を行っ
た。水溶液中での不斉水素化反応においては生成するα一アミノ酸の不斉収率が共存するアルカリの
量により著しく変化することを見出した。アルカリが存在しない時には（R）一アラニンが生成する
が，アルカリが増加すると生成物の立体配置は（S）方向に変化し，アルカリが多くなるにつれてその
不斉収率が増しラアルカリが当量存在する場合にはその不斉収率は62％になることが見出された。
同様なアルカリ添加の効果はアルコール溶液中における反応においても見出された。アルカリが存
在すると生成する（S）一アラニンの不斉収率は85％に，又（S）一α一アミノ酪酸では87％に達した。
この様なアルカリ添加効果はキラルなα一アルキルベンジアルアミンにおいては全く無くヨこのアル
カリ効果は不斉源が水酸基を含んでいることに起因していることを明瞭に示している。更にアルカ
リ存在下での立体経路をしらべるために種々のザケト酸について検討し害又種々のアルコ』ルを用
て溶媒効果についてもしらべ，その不斉収率はメタノール，エタノールのような極性の溶媒の場合
に高いことを見出した。又温度効果についても検討した。以上の不斉水素化反応のアルカリ添加効
果は現在まで全く知られていない新らしい反応であり，極めて高い不斉収率を与える興味深い反応
である。この反応のメカニズムは“キレーション仮説”では説明出来ない新らしい立体経路による
不均一系水素化反応である。著者は上記の多くの実験結果を総合しアルカリ添加効果は水酸イオン
がパラジウム触媒表面に吸着することによりヨ基質に含まれる置換基の触媒表面との相互作用を変
化させる結果であるとして合理的に説明した。なお四章において環状の基質1，4一オキサジン誘
導体のアルミニウムアルマルガム及びパラジウムを利用する水素化及び水素分解によりアスパラギ
ン酸の不斉合成を行っている。
審　　査　　の　　要　　旨
　著者は種々の反応形式を利用することによりα一アミノ酸の不斉合成を試み，興味ある結果を得，
それらの反応の立体経路を合理的に説明した。特に興味あるものは五章におけるアルカリ存在下に
おけるα一アミノ酸の不斉合成である。アノレカリ添加効果は極めて顕著であり，又この様な不斉接触
還元の例は知られていない。この様に新らしい立体化学の存在が明らかになり、今後の発展の出発
点を見出したことは不斉合成の化学に極めて大きな貢献をしたと判断できる。
　よってラ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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